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La presente invention concerne une nouvelle composition catalytique 
utilisable notamment dans des precedes d'oligomerisation, en particulier dans la 
dimerisation, des monoolefines. 

5 Elle concerne egalement un procede pour Poligomerisation, en particulier la 

dimerisation, des monoolefines, utilisant une telle composition catalytique. 

II est connu de preparer des catalyseurs de dimerisation ou de 
codimerisation de monoolefines telles que ('ethylene, le propylene, les butenes ou 

10 les pentenes. Parmi ces catalyseurs, on peut citer notamment a titre d'exemple : 
les produits d'interaction des halogenures de 7c-allyl nickel phosphine avec les 
acides de Lewis (brevet FR-B-1 410 430), les produits d'interaction des halo- 
genures de nickel phosphine avec les acides de Lewis (brevet US- A-3 485 881) et 
les produits d'interaction de certains carboxylates de nickel avec les halogenures 

15 d'hydrocarbylaluminium (brevet US-A-3 321 546). 

Presque tous ces catalyseurs mettent en oeuvre un ligand tel qu'un 
compose organique du phosphore et il est preferable de pouvoir disposer de 
catalyseurs d'oligomerisation sans phosphore. Pour ce faire, on peut utiliser des 
20 composes du nickel zerovalent, mais ils sont d'un emploi peu pratique en raison 
de leur instability. On pourrait aussi utiliser des catalyseurs dans lesquels le nickel 
se trouve depose sur un support mineral comportant des sites acides, comme la 
silice, I'alumine ou les silice-alumines. Cependant, il s'agit la de catalyseurs 
solides, contrairement aux catalyseurs en phase liquide de Tinvention. 

25 

Le brevet US-A-4 283 305 enseigne que I'association d'un compose de 
nickel bivalent, d'un halogenure d'hydrocarbylaluminium de formule AIR m X3- m 
dans laquelle R est un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 12 atomes de 
carbone, X est un atome de chlore ou de brome, et m est un nombre de 1 a 2, et 
30 d'un compose a caractere acide de Bronsted, conduit a une composition 
catalytique plus active que les precedentes, et aussi moins sensible aux 
impuretes qui se trouvent couramment a I'etat de traces dans les charges 
olefiniques industrielles. 
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II a maintenant ete trouve de fa?on inattendue que, pour une composition 
catalytique obtenue par mise en contact d'un compose de nickel bivalent avec un 



acide organique de Bronsted et un halogenure d'hydrocarbylaluminium, le 
preconditionnement de la composition catalytique dans un solvant avant sa mise 
en oeuvre dans I'oligomerisation permettent d'augmenter encore I'activite dans 
I'oligomerisation des olefines. ^utilisation d'un dihalogenure d'hydrocarbyl- 
aluminium enrichi avec un trihalogenure d'aluminium peut encore ameliorer 
I'activite de la composition catalytique. 

Plus precisement, ladite composition catalytique amelioree comprend le 
produit resultant de la mise en contact, dans un ordre quelconque, des trois 
constituants suivants : 

a) au moins un compose de nickel bivalent, 

b) au moins un dihalogenure d'hydrocarbylaluminium de formule AIRX2 dans 
laquelle R est un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 12 atomes de 

_ carbone, tel que alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle ou cycloalkyle, X est un 
atome de chlore ou de brome et 

c) au moins un acide organique de Bronsted, 

le melange obtenu etant preconditionne dans un solvant, a une temperature 
controlee et pendant un temps determine, avant son utilisation. 

Comme composes du nickel bivalent, on peut utiliser tous les composes 
solubles a plus de 1 g par litre en milieu hydrocarbone, et plus particulierement 
dans les reactifs et le milieu de reaction. On utilise de preference les carboxylates 
de nickel de formule generate (RiCOO)2Ni, ou Ri est un radical hydrocarbyle, 
par exemple alkyle, cycloalkyle, alkenyle, aryle, aralkyle ou alkaryle, contenant 
jusqu'a 20 atomes de carbone, de preference un reste hydrocarbyle de 5 a 20 
atomes de carbone. Le radical R1 peut etre substitue par un ou plusieurs atomes 
d'rialogene, groupes hydroxy, cetone, nitro, cyano ou autres groupes qui~ne" 
genent pas la reaction. Les deux radicaux R1 peuvent aussi constituer un reste 
alkylene de 6 a 18 atomes de carbone. Des exemples, non limitatifs, de 
composes du nickel sont les sels de nickel bivalent suivants : octoate, ethyl-2 
hexanoate, decanoate, stearate, oleate, salicylate et hydroxydecanoate. On utilise 
de preference l'ethyl-2-hexanoate de nickel. 

Le compose acide de Bronsted repond a la formule HY, ou Y est un anion 
organique, par exemple r cafbQxpqtfe 4 ; s'ulfoniqu'e ou phenolique. On prefere les 
acides dont le pK a a 20 °C est au maximum egal a 3, plus particulierement ceux 
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qui sont de plus solubles dans le compose de nickel ou dans sa solution dans un 
hydrocarbure ou un autre solvant convenable. Une classe d'acides preferee 
comprend le groupe forme par les acides halogenocarboxyliques de formule 
R2COOH dans laquelle R2 est un radical alkyle halogene, notamment ceux qui 
5 renferment au moins un atome d'halogene en alpha du groupe -COOH, avec au 
total de 2 a 10 atomes de carbone. On utilise de preference un acide halogeno- 
acetique de formule CX p H3- p -COOH dans laquelle X est le fluor, le chlore, le 
brome ou I'iode, avec p entier de 1 a 3. A titre d'exemples, on peut citer les acides 
trifluoroacetique, difluoroacetique, fluoroacetique, trichloroacetique, dichoro- 
10 acetique et chloroacetique. Ces exemples ne sont pas limitatifs et on peut aussi 
utiliser les acides arylsulfoniques, alkylsulfoniques, fluoroalkyfeulfoniques, I'acide 
picrique et I'acide nitroacetique. On utilise de preference I'acide trifluoroacetique. 

Les trois constituants de la formule catalytique peuvent etre melanges dans 
15 un ordre quelconque. Cependant, il est preferable de melanger d'abord le 
compose de nickel avec I'acide organique de Bronsted, puis d'introduire ensuite le 
compose d'aluminium. Le rapport molaire du dihalogenure d'hydrocarbyl- 
aluminium au compose de nickel, exprime par le rapport Al/Ni, est de 2/1 a 50/1 et 
de preference de 2/1 a 20/1. Le rapport molaire de I'acide de Bronsted au 
20 compose de nickel est de 0,25/1 a 10/1 , et de preference de 0,25/1 a 5/1 . 

Le preconditionnement de la composition catalytique consiste a effectuer le 
melange des trois constituants dans un solvant hydrocarbone, par exemple dans 
un alcane ou un hydrocarbure aromatique, ou encore dans un hydrocarbure 

25 halogene, ou encore, et de fa£on preferee, dans un melange d'olefines tel que 
ceux produits dans la reaction d'oligomerisation elle-meme ; le melange est en 
general effectue sous agitation et sous atmosphere inerte, par exemple sous 
azote ou sous argon, a une temperature controlee de 0 a 80 °C, de preference de 
10 a 60 °C, pendant une duree de 1 minute a 5 heures, de preference de 5 

30 minutes a 1 heure. La solution ainsi obtenue est ensuite transferee sous atmo- 
sphere inerte dans le reacteur d'oligomerisation. 

Selon un mode prefere, dans la composition catalytique de ('invention, le 
dihalogenure d'hydrocarbylaluminium peut etre enrichi avec un trihalogenure 
35 d'aluminium, le melange des deux composes repondant alors a la formule 



4 



AIR n X3-n. dans laquelle R et X sont definis comme ci-dessus et n est un nombre 
compris entre 0 et 1 (bornes exclues). 

Les composes de dihalogenure d'hydrocarbylaluminium enrichis en 
5 trihalogenure d'aluminium sont obtenus par melange d'un dihalogenure d'hydro- 
carbylaluminium de formule AIRX2 dans laquelle R est un radical hydrocarbyle 
comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, tel que alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle 
ou cycloalkyle et X est un atome de chlore ou de brome, avec un trihalogenure 
d'aluminium AIX3. Sans que la liste suivante soit limitative, on peut citer a titre 
10 d'exemples de tels composes: le dichloroethylaluminium enrichi avec du 
trichlorure d'aluminium, le melange ayant par exemple la formule AIEto,9Cl2,l , le 
dichloroisobutylaluminium enrichi avec du trichlorure d'aluminium, le melange 
ayant par exemple la formule AliBuo,9Cl2,l et le dibromoethylaluminium enrichi 

_ a yec du tribromure d'aluminium, le melange ayant par exemple la formule 

15 AIEto,9Br 2 ,l. " 

Dans ce cas egalement, les trois constituants de la formule catalytique 
peuvent etre melanges dans un ordre quelconque. II est egalement preferable de 
melanger d'abord le compose de nickel avec I'acide organique de Bronsted, puis 

20 d'introduire ensuite le compose d'aluminium. Dans ce cas, c'est le rapport molaire 
entre le dihalogenure d'hydrocarbylaluminium enrichi en trihalogenure d'alumi- 
nium et le compose de nickel, exprime par le rapport Al/Ni, qui est de 2/1 a 50/1 et 
de preference de 2/1 a 20/1. Le rapport molaire de I'acide de Bronsted au 
compose de nickel est encore, comme indique plus haut, de 0,25/1 a 10/1, et de 

25 preference de 0,25/1 a 5/1 . 

L'invention a aussi pour objet un procede^'oligl^erisation, en particulier 
de dimerisation, de monoolefines en presence du systeme catalytique defini ci- 
dessus. 

30 

Les monoolefines susceptibles d'etre dimerisees ou oligomerisees sont par 
exemple I'ethylene, le propylene, les butenes, les pentenes, les hexenes, purs ou 
en melanges, contenus dans des coupes issues du raffinage ou de la chimie. Ces 
defines peuvent aussi etre cooligomerisees entre elles. 

35 
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Le procede petit etre mis en oeuvre dans un reacteur a un ou plusieurs 
etages de reaction en serie, la charge olefinique ou/et la composition catalytique 
au prealable preconditionnee etant introduite(s) en continu, soit dans le premier 
etage, soit dans le premier et un autre quelconque des etages. 

5 

Le procede est en general realise a une temperature de -20 °C a +80 °C, 
dans des conditions de pression telles que les reactifs soient maintenus au moins 
en majeure partie en phase liquide ou en phase condensee. 

10 A la sortie du reacteur, le catalyseur peut etre desactive, par exemple par 

injection d'ammoniac et/ou d'une solution aqueuse de soude et/ou d'une solution 
aqueuse d'acide sulfurique. Les defines non converties et les alcanes eventuel- 
lement presents dans la charge sont ensuite separes des oligomeres par 
distillation. 

15 

Les produits obtenus par le procede de I'invention peuvent trouver une 
application par exemple comme constituants de carburants pour automobile et/ou 
comme charges dans un procede d'hydroformylation pour la synthese 
d'aldehydes et d'alcools. 

20 

Les exemples suiyants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
EXEMPLE 1 fcomparatifl 

25 

Preparation du catalyseur : 

Dans cet exemple selon I'art anterieur, le catalyseur est prepare in situ 
dans I'autoclave ou a lieu I'oligomerisation, sans preconditionnement, et met en 
30 oeuvre comme compose d'aluminium le dichloroethylaluminium. 

Utilisation en oligomerisation : 

Dans un autoclave de 250 ml en acier inoxydable, equipe d'une agitation et 
35 dont la temperature peut etre regulee par circulation d'eau dans une double 
enveloppe exterieure, on introduit une solution de 0,043 g d'ethyl-2-hexanoate de 
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nickel a 13 % en poids de nickel dans 40 ml de solvant isohexenes, puis, sous 
agitation, 10 g d'une solution mere preparee a partir de 0,11 g d'acide 
trifluoroacetique completes a 100g avec le solvant isohexenes. On injecte enfin 
une solution de 0,18 g de dichloroethylaluminium dans 50 ml de solvant iso- 
5 hexenes. Ceci correspond a 1,41 mmole d'aluminium et un rapport molaire Al/Ni 
de 15/1. 

On introduit ensuite dans I'autoclave 10 g d'isohexenes comme comple- 
ment de solvant, puis 10,8 g de propylene liquide au moyen d'un sas sous 
10 pression. La temperature est portee rapidement a 40 °C. Apres 15 minutes de 
reaction, la conversion du propylene en un melange de dimeres, trimeres et 
tetrameres contenant 80 % en poids de dimeres est de 67 %. 



15 EXEMPLE 2 fselon I'inventinn) 

Preparation du cataly se ir • 

Dans un ballon en verre de 250 ml muni d'un barreau magnetique pour 
20 I'agitation, on introduit 0,043 g d'ethyl-2-hexanoate de nickel a 13 % en poids de 
nickel, puis on purge soigneusement le ballon que I'on place sous atmosphere 
d'argon. On y introduit au moyen d'une aiguille de transfert 40 ml d'une fraction 
d'isohexenes distillee sous argon et sechee sur tamis moleculaire 3A, que I'on 
utilise dans la suite comme solvant. L'agitation permet de dissoudre le sel de 
25 nickel. On injecte ensuite 10 g d'une solution mere preparee a partir de 0,11 g 
d'aci de trifluoroacetique completes a 100 g avec le solvant isohexenes. L'en- 
semble est place, toujours sous agitation, dans un bain thermostatique regie a 
30 °C. 

30 Dans un autre ballon purge a I'argon, on prepare une solution de 0,1 8 g de 

dichloroethylaluminium dans 50 ml de solvant isohexenes. La solution ainsi 
obtenue est ajoutee lentement au moyen d'une aiguille de transfert a la solution 
de nickel preparee ci-dessus. Ceci correspond a 1,41 mmole d'aluminium total et 
un rapport molaire Al/Ni de 15/1. L'ensemble est precondition™* a 30 °C pendant 

35 30 minutes sous agitation. 
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Utilisation en oliaomerisation : 

La solution catalytique preconditionnee est transferee sous argon dans un 
autoclave cornme decrit dans I'exemple 1 . On introduit ensuite dans I'autoclave 
5 10 g d'isohexenes comme complement de solvant, puis 10,8 g de propylene 
liquide au moyen d'un sas sous pression. La temperature est portee rapidement a 
40 °C. L'evolution de la reaction est suivie par des prelevements periodiques 
analyses en chromatographie en phase gazeuse. Apres 15 minutes de reaction, 
la conversion du propylene en un melange de dimeres, trimeres et tetrameres 
1 0 analogue a celui de I'exemple 1 est de 86 %. 

EXEMPLE 3 (selon rinventionl 



15 Preparation du catalvseur : 

Dans un ballon en verre de 250 ml muni d'un barreau magnetique pour 
I'agitation, on introduit 0,043 g d'ethyl-2-hexanoate de nickel a 13 % en poids de 
nickel, puis on purge soigneusement le ballon que Ton place sous atmosphere 

20 d'argon. On y introduit au moyen d'une aiguille de transfer! 40 ml d'une fraction 
d'isohexenes distillee sous argon et sechee sur tamis moleculaire 3A, que Ton 
utilise dans la suite comme solvant. L'agitation permet de dissoudre le sel de 
nickel. On injecte ensuite 10 g d'une solution mere preparee a partir de 0,11 g 
d'acide trifluoroacetique completes a 100g avec le solvant isohexenes. 

25 L'ensemble est place, toujours sous agitation, dans un bain thermostatique regie 
a 30 °C. 

Dans un autre ballon purge a I'argon, on introduit 50 ml de solvant 
isohexenes, puis 0,165 g de dichloroethylaluminium et enfin 0,015 g de trichlorure 

30 d'aluminium, ce qui correspond a un compose ayant la formule AIEto,92Cl2,08- La 
solution ainsi obtenue est ajoutee lentement au moyen d'une aiguille de transfer! 
a la solution de nickel preparee ci-dessus, dont la coloration change du vert au 
jaune. Ceci correspond a 1,41 mmole d'aluminium total et un rapport molaire Al/Ni 
de 15/1. L'ensemble est preconditionne a 30 °C pendant 30 minutes sous 

35 agitation. 
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Utilisation en oligomerisation : 

La solution catalytique preconditionnee est transferee sous argon dans un 
autoclave comme decrit dans I'exemple 1 . On introduit ensuite dans I'autoclave 
5 10 g d'isohexenes comme complement de solvant, puis 10,8g de propylene 
liquide au moyen d'un sas sous pression. La temperature est portee rapidement a 
40 °C. L'evolution de la reaction est suivie par des prelevements periodiques 
analyses en chromatographie en phase gazeuse. Apres 15 minutes de reaction, 
la conversion du propylene en un melange de dimeres, trimeres et tetrameres 
10 analogue a celui de I'exemple 1 est de 89 %. 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition catalytique caracterisee en ce qu'elle comprend ie produit 
resultant de la mise en contact, dans un ordre quelconque, des constituants 
5 suivants : 

a) au moins un compose de nickel bivalent, 
. b) au moins un dihalogenure d'hydrocarbylaluminium de formule AIRX2, 
dans laquelle R est un radical hydrocarbyle comprenant de 1 a 12 
atomes de carbone, tel que alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle ou cyclo- 
10 alkyle, X est un atome de chlore ou de brome et 

c) au moins un acide organique de Bronsted, 
le melange resultant etant preconditionne dans un solvant, a une temperature 
controlee et pendant un temps determine, avant son utilisation. 



15 2. Composition catalytique selon la revendication 1, caracterisee en ce que ledit 
compose de nickel bivalent est un carboxylate de nickel de formule generate : 

(RlCOO)2Ni, 

ou R1 est un radical alkyle, cycloalkyle, alkenyle, aryle, aralkyle ou alkaryle, 
contenant jusqu'a 20 atomes de carbone. 

20 

3. Composition catalytique selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que ledit acide organique de Bronsted a un pKa a 20 °C est au plus egal a 3 
et est choisi dans le groupe forme par les acides halogenocarboxyliques de 
formule R2COOH dans laquelle R2 est un radical alkyle halogene renfermant 

25 . au moins un atome d'halogene en alpha du groupe -COOH avec au total de 2 a 
1 0 atomes de carbone. 

4. Composition catalytique selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que ledit acide organique de Bronsted est un acide halogenoacetique de 

30 formule CX p H3- p -COOH dans laquelle X est le fluor, le chlore, le brome ou 
I'iode, avec p entier de 1 a 3. 

5. Composition catalytique selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que ledit acide organique de Bronsted est I'acide trifluoroacetique, I'acide tri- 

35 chloracetique ou Pacide tribromoacetique. 
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6. Composition catalytique selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en 
ce que le preconditionnement consiste a effectuer le melange des trois 
constituants dans un solvant hydrocarbone, sous agitation et sous atmosphere 
inerte, a une temperature controlee comprise entre 0 et 80 °C et pendant une 
duree de 1 minute k 5 heures. 

7. Composition catalytique selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en 
ce que le rapport molaire dudit dihalogenure d'hydrocarbylaluminium audit 
compose de nickel, exprime par le rapport Al/Ni, est de 2/1 a 50/1 et le rapport 
molaire dudit acide de Bronsted adit compose de nickel est de 0,25/1 a 10/1. 

8. Composition catalytique selon Tune des revendications 1 a 7 caracterisee en ce 
que ledit dihalogenure d'hydrocarbylaluminium est enrichi avec un trihalo- 
g enure d'aluminium, le melange de ces deux composes repondant a la formule 
AIRnX3-n R et X etant definis comme dans la revendication 1 et n est un 
nombre compris entre 0 et 1 . 

9. Composition catalytique selon la revendication 8 caracterisee en ce que le 
rapport molaire entre ledit dihalogenure d'hydrocarbylaluminium enrichi avec un 
trihalogenure d'aluminium et le compose de nickel, exprime par le rapport Al/Ni, 
est de 2/1 a 50/1 et le rapport molaire de I'acide de Bronsted au compose de 
nickel est de 0,25/1 a 1 0/1 . 

10. Composition catalytique selon Tune des revendications 8 et 9 caracterisee en 
ce que ledit dihalogenure d'hydrocarbylaluminium enrichi avec un trihalogenure 
d'aluminium est obtenu par melange d'un dihalogenure d'hydrocarbylaluminium 
de~~formule~~ AIRX2 avec un trihalogenure d'aluminium AIX3, ou R et X sont 
definis comme dans la revendication 1 . 

1 1 . Composition catalytique selon Tune des revendications 8 et 9 caracterisee en 
ce que ledit dihalogenure d'hydrocarbylaluminium enrichi avec un trihalogenure 
d'aluminium est obtenu par melange de dichloroethylaluminium avec le 
trichlorure d'aluminium. 
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12. Procede de conversion d'au moins une monoolefine en dimeres, trimeres 
et/ou oligomeres, dans lequel ladite monoolefine est mise en contact avec une 
composition catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1 . 



j r 
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